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Представлены результаты экспериментального исследования разложения гексафторида серы в смеси с азотом под действием 
импульсного электронного пучка. Приведены данные изменения состава смеси газов в реакторе, измеренные масс-спектромет- 
ром, энергозатраты электронного пучка на диссоциацию фторидного соединения. Проведено термодинамическое моделирова- 
ние низкотемпературной плазмы Д/ 2 и 5Т 6 газовых сред при инжекции электронного пучка. 


Введение 

Уникальные свойства плазмы, образующейся 
при воздействии импульсного электронного пучка 
(высокая степень неравновесности, однородное воз- 
буждение больших объемов газа при высоких давле- 
ниях, высокая скорость возбуждения), позволяют 
реализовать новые физические принципы иници- 
ирования химических реакций. К ним относится 
диссоциация колебательно-возбужденных молекул, 
цепные плазмохимические процессы, плазмо-ката- 
литические реакции и др. При этом энергия сильно- 
точного электронного пучка составляет незначи- 
тельную часть полной энергии, затраченной на про- 
ведение реакции. В плазмохимических процессах 
разложения промышленных газов (С8 2 , $0 2 , С0 2 , 
N0, и др.) и окисления углеводородов затраты энер- 
гии электронного пучка не превышали 30 % энергии 
диссоциации исходных молекул [1-3]. 

Ранее нами были выполнены исследования по 
восстановлению вольфрама из гексафторида 


вольфрама в неравновесном плазмохимическом 
процессе, инициируемом импульсным электрон- 
ным пучком [4, 5]. Выполненный анализ возмож- 
ных механизмов организации цепной реакции раз- 
ложения гексафторида вольфрама (радикальный, 
плазмо-каталитический или ионно-кластерный) 
показал, что наиболее существенный вклад в разло- 
жение гексафторида вольфрама вносит ионно- 
кластерный механизм цепной реакции. Другие ме- 
ханизмы организации цепного процесса в нашем 
случае не могут обеспечить баланс энергии между 
затратами энергии электронного пучка на прямое 
восстановление вольфрама и необходимыми затра- 
тами энергии. При воздействии импульсного 
электронного пучка возможно совместное протека- 
ние рассмотренных механизмов цепных реакций. 

С целью определения основных закономернос- 
тей процесса восстановления фторидов в неравно- 
весном плазмохимическом процессе, инициируе- 
мом импульсным электронным пучком, нами были 
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выполнены исследования процесса разложения 
гексафторида серы в смеси с азотом. 

1. Экспериментальная установка 

Экспериментальные исследования по разложе- 
нию гексафторида серы были выполнены на специ- 
ализированном импульсном электронном ускорите- 
ле ТЭУ-500 [6, 7]. Кинетическая энергия электронов 
составляла 450. ..500 кэВ, полная энергия электро- 
нов за один импульс в данных экспериментах равня- 
лась 90 Дж. Длительность импульса на полувысоте 
составляла 60 нс, диаметр пучка 5 см, плотность 
электронного тока на входе реактора не превышала 
0,4 кА/см 2 . Электронный пучок инжектировался в 
замкнутый реактор через анодную фольгу (А1, 
130 мкм) с торца. Реактор - цилиндр из нержавею- 
щей стали с внутренним диаметром 14 см и объемом 
3 л. Давление в реакторе и энерговклад электронно- 
го пучка в газ контролировали малоинерционным 
дифференциальным датчиком давления [8, 9]. Сос- 
тав исходной реагентной смеси и изменение состава 
смеси газов в реакторе при воздействии импульсно- 
го электронного пучка измеряли масс-спектромет- 
ром МХ-7403. Выходной сигнал масс-спектрометра 
передавался на компьютер через АЦП “Лан-7” с 
гальванической развязкой. Изменение содержания 
компонент газовой смеси оценивали по изменению 
площади соответствующего пика масс-спектра. 

2. Разложение гексафторида серы в смеси с азотом 

Аналогично экспериментам по разложению 
гексафторида вольфрама [4] , были выполнены ис- 
следования по восстановлению серы из 8Р 6 при 
воздействии импульсного электронного пучка на 
газофазную смесь 46 кПа $Р 6 + 46 кПа 14, + 8 кПа 
Ат. Аргон был введен в исходную реагентную смесь 
для нормирования регистрируемых масс-спектрог- 
рамм. Аргон, как инертный газ, не взаимодейство- 
вал с другими газами, поэтому площадь пика Аг на 
масс-спектрограмме не должна изменяться. 

В нашем случае за счет диссоциации прямым 
электронным ударом: 

8Р 6 + е — » 8 + ЗР 2 + е 

или диссоциативного захвата низкоэнергетических 
электронов: 

8Р 6 + е — > 8Р 6 — > 8 + ЗР 2 + е 
образуется фтор, вступающий затем в экзотерми- 
ческую реакцию с молекулярным азотом: 

ІЧ 2 + ЗР 2 = 214Рз + 2,6 эВ. 

Энергия, которая выделяется в экзотермичес- 
кой реакции, может расходоваться на разложение 
исходного гексафторида серы. 

На рис. 1 приведена масс-спектрограмма смеси 
газов в реакторе после 200 импульсов электронного 
пучка. В масс-спектрограмме смеси газов после воз- 
действия электронного пучка появились новые пики 
с т/е 44, 68, 83, 102 и 106. Пик, соответствующий 
атомам серы ( т/е = 32), имел малую интенсивность. 
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Рис. 1. Масс-спектрограмма смеси 5Г 6 + Д/ 2 + Аг после 
200 импульсов электронного пучка 

На рис. 2 приведена зависимость площади пи- 
ков, соответствующих азоту N 7 (т/е = 28) и оско- 
лочному иону 8 Р 5 + ( т/е = 127) от числа импульсов 
воздействия электронного пучка на смесь газов. 
Молекулярный ион 8 Р 6 + в масс-спектре не зареги- 
стрирован. В исходной смеси газов кислород не ре- 
гистрировался даже в следовых количествах, поэ- 
тому пик масс-спектра с т/е = 28 соответствует мо- 
лекулярному азоту, а не монооксиду углерода СО + . 

При разложении гексафторида серы в смеси с 
азотом под действием импульсного электронного 
пучка зафиксировано образование тонкой пленки 
серы на стеках реактора. 

8, отн. ед. 
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Рис. 2. Зависимость площади пиков 5 от числа импульсов 
электронного пучка. 1) осколочный ион гексафторида 
серы 5Г 5 + , 2) азот Д/ 2 + 

Для оценки полных энергозатрат электронного 
пучка при разложении гексафторида серы допустим, 
что вся энергия электронного пучка поглощается в 
газе и расходуется на разложение 8 Р 6 (оценка свер- 
ху). Для смеси 46 кПа 8 Р 6 + 46 кПа N 2 + 8 кПа Аг при 
энергии электронного пучка 90 Дж за импульс (рабо- 
чий режим при исследованиях) поглощенная доза 
составляла 0,8 Мрад за импульс. При разложении 
15 % исходного гексафторида серы за 200 импульсов 
(рис. 2 ) энергозатраты электронного пучка на диссо- 
циацию одной молекулы 8 Р 6 составили 20 эВ. Пол- 
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ные энергозатраты электронного пучка на разложе- 
ние гексафторида серы в смеси с азотом были боль- 
ше стандартной энтальпии образования $Р 6 , равной 
1207 кДж/моль (12,4 эВ/моль). 

Выполненные исследования показали, что им- 
пульсный электронный пучок не полностью погло- 
щается реагентной смесью газов. Часть электронов 
достигает стенок реактора при рассеянии, часть 
электронов проходит реактор без столкновений с 
молекулами реагентного газа. Для анализа меха- 
низмов диссоциации гексафторида серы важно 
учесть непроизводительные потери энергии элект- 
ронного пучка. 

Для оценки реальных энергозатрат электронно- 
го пучка на диссоциацию 8 Р 6 были проведены из- 
мерения доли энергии электронного пучка, погло- 
щенной газом. В качестве эталонного газа выбран 
аргон, т.к. в нем под действием электронов пучка 
не происходят химические превращения, и вся 
поглощенная энергия электронов расходуется на 
нагрев газа. Энергию, поглощенную газом, оцени- 
вали по изменению давления в реакторе по методи- 
ке, приведенной в работах [8,9]. 

На рис. 3 приведена зависимость эффективнос- 
ти поглощения энергии электронного пучка (отно- 
шение энергии электронного пучка, затраченной 
на нагрев аргона, к полной энергии пучка) от вели- 
чины кинетической энергии электронов. Кинети- 
ческую энергию электронов оценивали по величи- 
не ускоряющего напряжения, приложенного к ди- 
оду. Исследования показали, что при энергии 
электронов пучка выше 475 кэВ эффективность 
поглощения не превышает 20 %. 



Рис. 3. Зависимость эффективности поглощения энергии 
электронного пучка в реакторе с аргоном от кинети- 
ческой энергии электронов 

Выполним расчеты реальных энергозатрат 
электронного пучка на разложение гексафторида 
серы в смеси с азотом. Допустим, что 20 % энергии 
электронного пучка диссипирует в газе и расходует- 
ся только на разложение §Р 6 . Для смеси $Р 6 + 1Ч 2 + Ат 
аналогично получим, что энергозатраты электрон- 
ного пучка на диссоциацию одной молекулы $Р 6 
составили 5 эВ. Реальные энергозатраты электрон- 
ного пучка на разложение гексафторида серы в сме- 


си с азотом были меньше стандартной энтальпии 
образования $Р 6 . При расчете реальных затрат энер- 
гии электронов не учитывали потерь энергии на воз- 
буждение и диссоциацию азота, поэтому затраты 
энергии электронов на разложение одной молекулы 
гексафторида серы будут меньше 5 эВ. 

3. Математическое моделирование низкотемпера- 
турной плазмы N 2 и $Р 6 газовых сред 

Расчет низкотемпературной плазмы ІЧ, и $Р 6 
был проведен на компьютере с использованием ав- 
томатизированной системы термодинамических 
расчетов "ТЕРКА". Расчеты выполнялись для ин- 
тервала температур 300. ..10000 К и интервала дав- 
лений исходной смеси 0,01. ..0,1 МПа. Конечным 
результатом расчетов были значения равновесных 
мольных концентраций химических соединений 
(моль/кг), образование которых в данных условиях 
термодинамически возможно. На их основе пост- 
роены графики зависимостей мольных концентра- 
ций образующихся химических соединений иссле- 
дуемой системы от температуры и давления. Расче- 
ты проводились для смесей N 2 и $Р 6 в следующих 
мольных соотношениях: $:Р:1Ч - 32:114:28. Часть 
данных расчётов представлена на рис. 4. 


С, моль/кг 



Рис. 4. Расчетные значения мольных концентраций серы и 
трифторида азота в низкотемпературной плазме Д/ 2 и 5Р 6 

Газовая фаза в случае плазмы Ы, и $Р 6 , в диапазо- 
не температур от 2000... 10000 К состоит в основном 
из о, о„ н, н 2 , ОН, НО,, Н 2 0, Н 2 0„ о„ о + , о , о/, 
Н + , Н , Н 2 + , Н|, ОН + , ОН-, Н0 2 , Н 2 0 + , Н 3 0 + . В облас- 
ти низких температур стабильными продуктами яв- 
ляются ]ЧР 3 , N 3 и конденсированная фаза серы. 

Расчёты показывают, что в исследуемой системе 
образование трифторида азота термодинамически 
возможно. 

Заключение 

Выполненные экспериментальные исследова- 
ния показали, что в условиях плазмы импульсного 
электронного пучка эффективно происходит раз- 
ложение гексафторида серы. Аналогично разложе- 
нию гексафторида вольфрама в смеси с азотом [4] 
разложение 5Р 6 в смеси с азотом протекает с затра- 
тами энергии электронов пучка меньшими, чем 
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стандартная энтальпия образования гексафторида 
серы. Это указывает на реализацию цепного про- 
цесса, инициируемого импульсным электронным 
пучком. При радиолизе смеси гексафторида серы с 
азотом импульсным электронным пучком не за- 
фиксирована убыль азота. Поэтому источником 
энергии на разложение гексафторида серы была не 
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